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Diels-Alder 反応、 Pummerer 反応、ラジカル付加反応等、数多くのジアステレオ面選択的な反応へと応用されてき













2)α ・スルブイニルビニルリチウム種は、 Sp2 炭素上で、のアニオンの異性化が低温においても速やかに進行し、熱
力学的に安定な異性体へと変換される性質を有している。よって、両幾何異性体問で熱力学的安定性にほとんど差異





















syn 選択性で進行し、中間体と推定される α ・スルフイニルビ、ニル亜鉛種はオレフィンの異性化を起こさないことが明





その 1 例として、本手法により合成した鎖状。 ， ß ・二置換ピニルスルホキシドを用いてピニルスルホキシドを
Michael 受容体とする不斉分子内 Michael 付加反応を試みた。これにより得られる 2位に不斉四級中心を有するエー
テル環構造は、 ionomycin や malyngolide 等の生理活性天然物にも含まれており、本手法はこれら天然物並びにその









申請者は以上の点を踏まえ研究を行った結果、 α・スルフィニルピニルリチウム種による分子内不斉 Michael 付加
反応を開発した。即ち、親電子部位として F不飽和エステルを有するビ、ニルスルホキシドを LDA で処理すると、速




た。検討の結果、銅触媒存在下 1 -アルキニルスルホキシドへの有機亜鉛試薬の付加が syn 選択的に進行し、中間体で
ある α ・スルフイニルビニル亜鉛種はオレフィンの異性化を起こさないことが明らかになり、亜鉛種をプロトン化する
ヮ“円。
ことで ß ， ß ・二置換ビニルスルホキシドが、アルキル化することで三置換ビニルスルホキシドが立体選択的に得られ
ることを見出した。本法は温和な反応性を示す有機亜鉛試薬を用いているため、導入する有機基にも様々な官能基を
共存させることができる点でこれまでにない優れた多置換ビ、ニルスルホキシドの立体選択的合成法であり、ジアステ
レオ面選択的な反応へと応用することで反応点に四級不斉中心を構築できることから有機合成上非常に有用である。
以上の成果は、博士(薬学)学位論文としてふさわしい内容であると認める。
313 
